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© Verfahren zum Verkleben von Polyimidfolien und nach dem Verfahren hergesteilte Leiterplatten. 



© Der Klebstoff, welcher einen Gehait an einem hart bare n Oxazenharz, welches mindestens eine 
1 -Oxa-3-aza-tetraJirvGruppe im MoJekul enthalt, gegebenenfalls in Kombination mit mindestens einer 
hartbaren Epoxyverbindung, aufweist, dient zum Verkleben von Pdytmidfolien mit gleichartigen Folien 
oder anderen Substraten, insbesondere Metailfolien. Solche Veridebungen eignen sich fur die Herstei- 
iung von Leiterplatten, insbesondere flexiblen Leiterplatten, mit hoher Warmebestandigkeit und 
Schalfestigkeft 
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Verideben von Polyimidfolien, wie sie in den Anspruchen 1 bis 20 
umschrieben ist, sowie nach diesem Verfahren hergesteiite Leiterplatten, wie sie im Anspruch 21 umschrieben 
sind. 

Poiyimide sind bekanntlich Kunststoffe, welche in der Hauptkette die Gruppierung 
5 -CO-NR-CO- 
aJs lineare Einheit oder die Gruppierung 

CO- 

10 -R-N^ 

^CO- 
als heterocyclische Einheit aufweisen. Sie sind die Kondensationsprodukte aus polyfunktionellen Carbonsau- 
15 reanhydriden und primaren Diamines 

Typische Beispiele solcher Poiyimide sind die unter dem Handelsnamen "Kapton" (eingetragenes Waren- 
zeichen der DuPont) im Handei befindlichen Polypyromellitimlde, welche durch Umsetzung von Pyromellit- 
dianhydrid mit aromatischen Diaminen, wie m-Phenylendiamin oder Bis(4-Aminophenyi)ether, erhaltlich sind. 
Sie weisen hervorragende thenmische Eigenschaften auf. Daher stelien daraus hergesteiite Folien ideale 
20 Materialien fur die Herstellung von flexiblen Leiterplatten dar. 

So weist z.B. efne handelsubliche Polyimidfolie aus "Kapton H" folgende typischen Eigenschaften auf: 
Dichte Mg/cm 3 
Dicke 0, 0075...0.1 25 mm 

Elektr. Durchschlagsspannung 140...270 kV/mm 
25 Zugfestigkeit, l§ngs 170 N/mm 2 

Zugfestigkeit. quer 170 N/mm 2 

Grenztemperatur >180°C 

NachteBig war aber, dass die bisher fur eine Verklebung mit Metailen, insbesondere Kupfer, zur Verfugung 
stehenden Kiebstoffe zu wenig warmebestandig waren und eine zu geringe Schalfestigkeit der Verklebung 
30 ergaben. 

Aufgabe der voriiegenden Erfindung ist daher die Schaffung von Webstoffen fur die Verklebung von Poly- 
imidfolien, welche eine verbesserte Warmebestandigkeit und eine verbesserte Schalfestigkeit der Verklebung 
aufweisen. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemass geldst durch die Verwendung von thermisch hirtbaren Verbindun- 
35 gen, welche mindestens eine 1-Oxa-3-aza-tetralin-Gruppe enthalten, gegebenenfalls in Kombinatlon mit hirt- 
baren Epoxyverbindungen. als Kiebstoffe. Diese Verbindungen sowie deren Vorpolymere werden im folgenden 
zusammen als "Oxazenharze" bezeichnet. 

Die erfindungsgemassen Kiebstoffe eignen sich fur die Verklebung der Polyimidfolien sowohl mit gleich- 
artigen Folien als auch mit anderen Substraten, insbesondere Metailen in Form von Blechen oder Folien, vor- 
40 zugsweise Kupfer-, Aluminium-, Nickel- oder Widerstandsfoiien. 

Oxazenharze sind bekanntlich 1-Oxa-3-aza-tetralin-Gruppen enthaltende Verbindungen und deren Vorpo- 
lymere. Sie sind z.B aus den VerSffentHchungen CH-A5-574 978, 579 113 und 606 169 sowie EP-A1-0 356 
379 bekannt 

Fur die vorllegende Erfindung geeignete Oxazenharze und deren Herstellung sind in der erwihnten Ver- 
46 fiffentflchung EP-A1 -0 356 379 beschrieben. 

Als Epoxyharze eignen sich Insbesondere mono- oder mehrfunktionelle, thermisch, katalytlsch oder durch 
Hfirtersubstanzen hfirtbare Epoxyverbindungen. Geeignete Epoxyverbindungen sfnd z.B. beschrieben in: 

- Sidney H. Goodman, Handbook of Thermoset Plastics, Noyes Publications, Park Ridge, NJ; 

- W. G. Potter, Epoxide Resins, llife Books, London; 

so - Henry Lee und Kris Neville, Handbook of Epoxy Resins, McGraw-Hill Book Company, New York/San 
Frandsco/Toronto/London. 

Besonders gee ig net sind cycloallphatische Epoxyverbindungen, wie sie ebenfalls in dererwShnten Verdf- 
fentiichung EP-A1 -0 356 379 beschrieben sind. 

Mittels der voriiegenden Erfindung lassen sich fur VerWebungen von Polyimidfolien mitKupferfotien Schil- 
55 fesugkelten bis Ober 1,7 N/mm erzlelen, wobei das Versagen jeweils durch Reissen der Polyimidfolie bedingt 
ist Die Reissfestfgkelt der mit einer Kupferfolie verklebten Polyimidfolie betragt nach dem Abatzen des Kupfers 
noch bis zu Qber 85 % des Ausgangswertes. Die GlasQbergangstemperatur T a (auch Glastemperatur genannt) 
der Verklebung liegt bei etwa 250°C. 
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Ausfuhmngsbeispiele 

1. Ausgangsmateriallen 

In den folgenden Beispielen werden fblgende Ausgangsmaterialien verwendet 
1.1 Kupferfolien 

(Cu/1) Kupferfolie 1 
Typ "Beige", geatzt - Herstellen Gould 
Dicker 0,035 mm 

Rachengewicht 288 g/m 2 
(Cu/2) Kupferfolie 2 

Typ "CTF R8", geatzt - Herstellen Fukuda 
Dicke: 0,035 mm 

Rachengewicht 288 g/m 2 
I^ Pdyimidfolien 
(PI/1) Polylmidfolie 1 
Typ "100 HN" 
Dicke: 0,02 mm 

(PI/2) Polyimidfolie 2 
Typ "Kapton" 
Dicke: 0,02 mm 

2. Klebstoff 

Als Klebstoff wurde eine Mischung des Oxazenharzes und der Epoxyverbindung in dennachstehend unter 
2.3 angegebenen GewichtsverhaMtnissen verwendet 
2.1 Oxazenharze 
(Ox/1) oxazenhaz 1 

Umsetzungsprodukt von 4,4 / -Diamino-dipheny!methan mit Phenol und Fonmaldehyd im Molverhaltnts 
1:2:4 der Strukturformel: 



(Ox/2) oxazenharz 2 

40 Umsetzungsprodukt von 1 Mol (2 Aqu) des durch Umsetzung von 2 Mol Phenol und 1 Mol Formaldehyd 

erhaltenen Novoiaks mit 2 Mol Anilin und 4 Mol Formaldehyd zu einem Produkt der mittieren Zusam- 
mensetzung: 



45 




so 22. Epoxyverbindungen 

(Ep/1) Epoxyverbindung 1 

3,4-Epoxycydohexyimethyl-3,4-epoxy-cyclohexan-carboxylat (Handelsbezeichnung "Araldit CY 179") 
(Ep#) Epoxyverbindung 2 

2^3,4-Epoxy)cydohexyl^,5^piro(3,4^poxy)cydohexan*m-dioxan (Handelsbezeichnung "Araldit CY 
55 175") 

2.3 Kleberzusammensetzung 
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Kleber Ox/1 ox/2 Ep/l Ep/2 (Gewichtsteile) 



5 Kl/1 67 33 

Kl/2 60 40 

Kl/3 60 40 

Kl/4 65 35 

f0 Kl/5 30 30 40 



3. Probenhersteilung 

15 Streifen der Kupferfolie wurden mit Methylethylketon abgewischt und auf eine Glasplatte gegeben. Dann 

wurde eine 50 Gew.-%ige Losung des Webstoffes in Methylethylketon uber die Streifen gegossen, ca. 15 min 
trocknen gelassen und anschliessend in einem Umluftofen 10 min auf 100°C eiwanmt 

Inzwischen wurde eine Heizplatte auf ca. 1 20°C aufgeheizt und mit Aluminiumfolie abgedeckt Dann wur- 
den die ertiitzten Streifen auf die Heizplatte gelegt Die Polyimidfolie wurde mrttels einer Waize mit der konve- 

20 xen Seite gegen die Kupferfolie auf die Streifen aufgezogen. Schliessiich wurde die Verklebung in einer Presse 
bei 200°C w§hrend 1 h gehartet. 

4. Besb'mmung der Schalhaftung 

25 Bei alien VerWebungen ist die Schalfestigkeit hoher als die Reissfestigkeit der Polyimidfolie. 

Fur Versuche auf der Zwick-Zugprufmaschine wurden Proben mit nicht verklebtem Anfangsbereich her- 
gestellL Die Streifenbreite betrug 6 mm, die Abzugsgeschwindigkeit 100 mm/min; Zugrichtung 180°. 

Es wurden Werte bis 1 J N/mm gemessen, wobei in alien F§llen die Polyimidfolie rfss bevor es zur Abscha- 
lung kam. 

30 

5. Reissfestigkeit 

Zur PrOfung, ob die Reissfestigkeit der Polyimidfolie durch die Verklebung vermindert wird, wurden mit dem 
Kleber Kl/1 folgende Proben hergestellt 

35 
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Probe Kupf er- 
Nr. folie 


Polyimid- 

-Pol -i 0 
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Kleb- Reissfestigkeit 
stoff N/mm 


Bemerkungen 


* 1 


CU/1 


PI/2 


Kl/1 


3,8/3,8 


1) 


2 


CU/2 


PI/2 


Kl/1 


3,8/3,9 


1) 


3 


CU/1 


PI/1 


Kl/1 


4,5/3,5 


1) 


4 

10 


Cu/2 


PI/1 


Kl/1 


3,9/4,3 


i) 


5 


2) 


PI/1 




5,5 


3) 


6 


2) 


PI/2 




5,7 


3) 



15 



20 



25 



55 



7 CU/2 PI/1 >12,3 3) 

8 CU/2 2) 11 , 8 3) 



Bemerkunaen : 

1) mit Ultra Etch 9151 abgeatzt 

2) % nicht verklebt 

3) nicht abgeatzt 



Die Restfestigkeit der abgeatzten Poiyimidfolie wird demnach durch die Verklebung nicht wesentlich her- 
30 abgesetzt Sie liegen wesentlich uber den Reissfestigkeiten bei den Schalversuchen. 

6. Thermische Bestandigkeit 

Die Probe 4, 4 h/220°C nachgehartet, nicht abgeStzt, zeigt bei der DSC-Messung ("Differential Scanning 
35 Calorimetry") eine GlasGbergangstemperatur von 264°C. 

Patentanspruche 

40 1. Verfahren zum Verkleben von PolyimkJfolien, dadurch gekennzeichnet, dass man als Klebstoff thermisch 
hartbare Oxazenharze, welche mindestens eine 1-Oxa-3-aza-tetralin-Gruppe im Molekul enthalten, allein 
Oder in Kombination mit einem hartbaren Epoxyharz einsetzt 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass das Oxazenharz mehr als eine 1 -Oxa-3-aza- 
45 tetralin-Gruppe im Molekul aufweist 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die 1-Oxa-3-aza-tetralin-Gruppe bzw. 
-Gruppen des Oxazenharzes am Stickstoffatom aromatisch substituiert ist bzw. sind. 

so 4, Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass man Polypy- 
romeliitimid-Folien verklebt 

5. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprGche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Epoxy- 
verbindung cycloaliphatisch ist 



Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet dass die Epoxyverbindung mindestens zwei Epo- 
xygruppen im Molekul enthalt, wovon mindestens eine in einem cycloaliphatischen Ring anelliert ist und 
die ubrigen ebenfails in einem solchen Ring anelliert oder direkt mit einem solchen Ring verknupft sind, 
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wobei das Molverhaltnis von Epoxygruppen zu 1-Oxa-3-aza-tetralin-Gruppen 0,2 bis 2 betragt 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass das Molverhaltnls von Epoxygruppen zu 1- 
Oxa-3-aza-tetraJ i n-Gru p pen 0,8 bis 1.5 betragt 

8. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass das Aqiva- 
lentgewicht der Epoxyverbindung 70 bis 250 betragt 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass das Aqivalentgewicht der Epoxyverbindung 
120 bis 200 betragt 

10. Verfahren nach efnem Oder mehreren der AnsprQche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet dass die Epoxy- 
verbindung 

- 2-(3,4-Epoxy)cyclohexyl-5 f 5-spiro(3,4-epoxy)-cydohexarHm-dioxan; 

- 1- bis 4fach methyiiertes 2-(3,4-Epoxy)cydohexyl-5 > 5-spiro-{3,4^poxy)^ydohexan-m-dioxan; 

- 4^1,2-Epoxyethyl)-1 > 2-epoxycydohexan; 

- 1,2:8,9-Diepoxy-p-menthan; 

- 2,2-Bis(3,4-epoxycydohexyl)propan; 

- Bis(2,3-epoxycydopentyi)ether; 

- 1,2:5,6-Diepoxy-4J-hexahydromethanoindan; 

- Bis(3,4-epoxycydohexyimethyi)adipat; 

- Bls<3,4^poxy-6-meuiyi-cydohexy!rnethyl)adipat; 

- Bis(3,4-epoxycydohexyfmethyI}-terephthalat; 

- Bis<3,4^poxy-6Hiiethyl-cydohexylmethyI)-terephthaiat; 

- 3,4-Epoxy-cydohexancarbonsaure-<3 t 4^poxycydohexylmethy!)-esten 

- 3,4-Epoxy-6Hrcethyl-cydohexancarbons^ 

- 1 ,2-Bis(5{1 ,2-epoxy)-4,7-hexahydromethanoindanoxy)-ethan; 

- 1,1,1-Tris((5-{1,2-epoxy)-4J-hexahydrom oder 

- 4,5-Epoxy-hexahydrophthalsaure-bis-(3,4^poxycyciohexylmethyl)-ester ist 

11. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet dass die Epoxy- 
verbindung die Formel 

X— Y 

aufweist, worin bedeuten: 

X einen 3,4-Epoxycydohexyl-Rest oder einen 1- oder 2fach methyfierten 3,4-Epoxycydohexyl-Rest 
Y einen Rest der Forme! 



^Vo bis 2 



oder einen Epoxyethyi-Rest der Formel 



V 2 

oder einen Rest der Formel 

-COO-CH r X oder-CHr-Z-CHz-X, 
worin Z den Saurerest eineraliphafa'schen, cydoaliphatischen oderaromatischen Dicarbonsaure bedeutet 

12. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 1 1 , dadurch gekennzeichnet dass man die Poly- 
imidfblien mit gleichartigen Follen verklebt 
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13. Verfahren nach einem oder rnehreren der Anspnjche 1 bis 1 1 , dadurch gekennzeichnet dass man die Poly- 
imidfolien mit anderen Substraten verklebt. 

14. Verfahren nach Anspruch 1 3. dadurch gekennzeichnet, dass man die Polyimidfolien mit Metailen verklebt 

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass man die Polyimidfolien mit Metallblechen ver- 
klebt 

16. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass man die Polyimidfolien mit Metailfolien ver- 
klebt 

17. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet dass man die Polyimidfolien mit Kupferfolien ver- 
klebt 

18. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet dass man die Polyimidfolien mit Aluminiumfolien 
verklebt 

19. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet dass man die Polyimidfolien mit Nicketfolien ver- 
klebt 

20. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet dass man die Polyimidfolien mit Widerstandsfolien 
verklebt 

21. Leiterplatte bestehend aus einer Polyimid-Tragerfolie und einer Metallfolie, hergestelit nach dem Verfahren 
gemass Anspruch 16. 
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